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© Die Erfindung betrifft die Verwendung von wafirigen Vinyiester-Rropfcopolymer-Dispersionen unter Zusatz 
von sauren, wasserloslichen Metaiisaizen Oder freien Sauren als Klebemittel, speziell fur Holzverklebungen, mit 
hervorragender Hei/Jwasserbestandigkeitund hoher Lagerstabilitat. 

Das Vinylester-Pfropfcopolymere ist zusammengesetzt aus: 2-12 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Pfropfcopolymeren, eines Oder mehrerer Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 60 bis 99 Mol% als 
Pfropfgrundlage, und 88-98 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Pfropfcopolymeren, eines 
Pfropfmonomer-Gemisches. 

Das Pfropfmonomer-Gemisch enthalt 5-50 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Monomer-Gem isches, 
Vinylester von gesattigten, hochverzweigten aliphatischen Monocarbonsauren mit 9 bis 10 C-Atomen, Vinylpiva- 
!at, Diisopropylmaleinat, Diisopropyifumarat, Vinylchlorid oder deren Gemische. 
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VERWENDUNG WASSRIGER COPOLYMERDISPERSIONEN UNTER ZUSATZ VON SAUREN METALLSALZEN 

ODER FREIEN SAUREN ALS KLEBEMITTEL 



Die Erfindung betrifft die Verwendung von wa£rigen Vinylester-Pfropfcopolymer-Dispersionen unter 
Zusat2 von sauren, wasserioslichen Metallsalzen Oder freien Sauren als Klebemittel mit hervorragender 
HeiiSwasserbestandigkeit und ein Verfahren zur Herstellung der waflrigen Vinylester-Pfropfcopolymer- 
Dispersionen. 

s Die Verwendung von waBrigen Polyvinylester-Dispersionen als Klebemittel ist bekannt. Ein Nachteil 

dieser Dispersionen ist deren geringe Wasserbestandigkeit bedingt durch die Anwesenheit von Schutzkol- 
loiden, wie etwa Polyvinylalkohol. 

In der DE-A 2620738 (USA 4118357) wird vorgeschiagen zur Verbesserung der Wasserbestandigkeit 
Polyvinylester-Dispersionen einzusetzen, bei denen die Poiyvinylester-Komponente auf Polyvinylalkohol 
io aufgepfropft ist, und die als Harterzusatz wasserlosliche Sauren oder wasserlosliche saure Metallsalze 
enthalten. In Verbindung mit wasserioslichen Sauren als Harter weisen diese Dispersionen zwar akkzepta- 
ble Lagerstabilitat (Topfzeiten von mehr als 4 Wochen) auf, die Heifiwasserbestandigkeit allerdings ist, im 
Vergleich zum Zusatz von wasserioslichen Metallsalzen als Harter, unbefriedigend. Werden die ebenge- 
nannten Metallsalze als Harterzusatz mit den Vinylester-Pfropfcopolymerdispersionen eingesetzt, erhalt man 
75 zwar Klebemittel mit hervorragender Heiflwasserbestandigkeit.die Lagerstabilitat wird allerdings drastisch 
reduziert (Topfzeiten von deutltch weniger als 4 Wochen). 

Es bestand daher die Aufgabe, Klebemittel auf der Basis von waflrigen Vinylester-Pfropfcopolymeren 
zur Verfugung zu stelien, die im Gemisch mit wasserioslichen Metallsalz-Hartern eine hohe Heiflwasserbe- 
standigkeit und eine hohe Lagerstabilitat autweisen. 
20 Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von wafirigen Vinylester-Pfropfcopolymer-Dispersionen, 

die wasserlosliche Metallsalze von einbasischen Sauren mit einem pK s unter 0 oder freie Sauren mit einem 
pK s unter 0 enthalten, als Klebemittel mit hoher Heiflwasserbestandigkeit und langer Topfzeit, dadurch 
gekennzeichnet, dafl das Vlnylester-Pfropfcopolymere zusammengesetzt ist aus 

L 2-12 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgweicht des Pfropfcopolymeren, eines oder mehrerer Polyviny- 
25 lalkohole mit einem Hydrolysegrad von 60 bis 99 Mol%,und 

II. 88-98 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Pfropfcopolymeren, eines Monomer-Gemisches 
enthaltend 

a. 5-50 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Monomer-Gemisches, Vinylester von gesattig- 
ten, hochverzweigten, aliphatischen Monocarbonsauren mit 9 bis 1 0 C-Atomen, Vinylpivalat, Diisopro- 

30 pylmaleinat, Diisopropylfumarat, Vinylchlorid oder deren Gemische 

b. 50-95 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Monomer-Gemisches, von von a verschiede- 
nen Vinylestem mit 1 bis 1 8 C-Atomen im Saurerest, 

c. 0.01-4 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Monomer-Gemisches, copolymerisierbare 
mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere, 

35 d. 0-26 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Monomer-Gemisches, weitere copolymerisierba- 

re einfach ethylenisch ungesattigte Monomere. 
Die Gewichtsangaben addieren sich naturlich im Pfropfcopolymeren auf 100 Gew.% auf. 
Als Pfropfgrundlage I eignen sich teilverseifte Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 60 bis 99 
Mol%, vorzugsweise 75 bis 95 Moi%. Die Polyvinylalkohole werden in einer Menge von 2 bis 12 Gew.%, 
40 bezogen auf das Gesamtgewicht des Pfropfcopolymeren, eingesetzt. 

Das Propfmonomer-Gemisch II hat einen Anteil von 88 bis 98 %, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Pfropfcopolymeren. Als Komponente a enthalt das Pfropfmonomer-Gemisch II 5 bis 50 Gew.%, vorzugswei- 
se 10 bis 30 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Monomer-Gemisches, Vinylester von gesattig- 
ten, hochverzweigten aliphatischen Monocarbonsauren mit 9 bis 10 C-Atomen, Vinylpivalat, Diisopropylma- 
45 leinat, Diisopropylfumarat Vinylchlorid oder deren Gemische. Beispiele fur Vinylester von gesattigten, 
hochverzweigten aliphatischen Monocarbonsauren mit 9 bis 10 C-Atomen sind die Vinylversaticsaureester- 
Gemische VeoVa 9 und VeoVa 10 (Handelsprodukte der Rrma Shell Chemie GmbH) oder einzelne 
. Bestandteile dieser Gemische. Besonders bevorzugt werden Vinylester von gesattigten aliphatischen 
Monocarbonsauren mit 9 C-Atomen, die in orStellung zur Carboxylgruppe ein quartares C-Atom autweisen. 
so Insbesonders sind die Vinylversaticsaureester VeoVa 9 (Handelsprodukt der Rrma Shell Chemie GmbH) zu 
nennen, das ist ein Gemisch von Vinylestem hochverzweigter Monocarbonsauren mit 9 C-Atomen. Oder 
einzelne Bestandteile dieses Gemisches. 

Als Komponente b enthalt das Pfropfmonomer-Gemisch II 50 bis 95 Gew.%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Monomer-Gemisches, eines oder mehrerer, von Komponente a verschiedener Vinyle- 
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ster mit 1 bis 18 C-Atomen im Saurerest. Beispiele hierfur sind Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat, 2- 
Ethylhexansaure-Vinylester, Vinyllaurat oder Vinylstearat. 

Ais Komponente c enthalt das Pfropfmonomer-Gemisch II 0.01 bis 4 Gew.%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Monomer-Gemisches, mehrfach ethylenisch ungesattigte Comonomere. Beispiele hier- 

5 fur sind Decadien, Vinylcrotonat, Diallyiphtalat, Divinyladipat, Methylenbisacrylamid, Triallylcyanurat, Butan- 
dioidiacrylat, Hexandioldiacrylat, Pentaerythritoltriacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Divinyldimethyisiian, 
Divinyitetramethyldisiloxan, Triethylenglykoldimethacryiat, Allylacrylat und Allylmethacrylat. 

Gegebenenfalls konnen noch als Komponente d bis zu 26 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Monomergemisches, weitere ethylenisch ungesattigte Monomere eingesetzt werden. Beispiele hier fur sind 

io Acryl- oder Methacrylsaure, sowie deren Ester mit primaren oder sekundaren Alkoholen mit 1 bis 18 C- 
Atomen, beispielsweise Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol und Gemische kurzkettiger Alkohole, 2- 
Ethylhexyh Cyclohexyl- und Lauryialkohol; Olefine, wie beispielsweise Ethylen, Propylen, Butylen; Vinylha- 
logenide und Vinylidenhalogenide, wie beispielsweise Vinylfluorid, Vinyiidenfluorid, Vinylidenchlorid; Vinyla- 
romaten, wie Styrol; a,£-ungesattigte Monocarbonsauren mit einer Kohlenstoffkette zwischen 4 und 10 

rs Kohlenstoffatomen, wie etwa Croton- und Isocrotonsaure und deren Ester mit primaren oder sekundaren 
Alkoholen mit 1 bis 18 C-Atomen; a.tf-ungesattigte Dicarbonsauren mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie 
beispielsweise Malein-, Fumar- und Itakonsaure und deren Mono- und Diester mit primaren oder sekunda- 
ren Alkoholen mit 1 bis 18 C-Atomen, ausgenommen die als Komponente a genannten. Weitere Beispiele 
sind stickstoffhaitige, monoolefinisch ungesattigte Monomere, wie etwa Acrylnitril, Acrylamid, Methacryla- 

20 mid, N-Methyioiacrylamid, N-Methylolmethacrylamid, N-Methylolallylcarbamat, N-Methylolalkylether, Man- 
nichbasen oder N-Methylolester von N-Methylol(meth)acrylamid bzw. N-Methylol-atlylcarbamat Bei der 
Verwendung von stickstoffhaltrgen, monoolefinisch ungesattigten Monomeren sollte deren Menge maximal 
10 Gew.%, vorzugsweise 1 bis 6 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Monomergemisches, 
betragen. 

25 Die Herstellung der erfindungsgemafien wafirigen Vinyiester-Pfropfcopolymer-Dispersion erfolgt bei 
Temperaturen zwischen 35 und 80 * C. Zur Initiierung der Polymerisation werden organische Peroxide oder 
Azoverbindungen, beispielsweise tert.-Butylhydroperoxid, in einer Menge von 0.1 bis 3.0 Gew.%, bezogen 
auf. das Gesamtgewicht des Pfropfmonomer-Gemisches, eingesetzt. Vorzugsweise werden die organischen 
Peroxide bzw. Azoverbindungen in Kombination mit geeigneten Reduktionsmitteln eingesetzt. Vorzugsweise 

30 betragt die Menge an Reduktionsmittel 0.05 bis 3.0 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Pfropfmonomer-Gemisches. Beispiele fur geeignete Reduktionsmittel sind Natriumformaldehydsulfoxylat, 
Natriumsulfit, Natriumhydrogensulfit oder Dithionit. 

Zur Beeinflu/Jung der Viskositat k6nnen noch anionische oder nichtionische Emulgatoren in einer 
Menge von 0.1 bis 1.0 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Monomergemisches, eingesetzt 

as werden. Beispiele hierfur sind Alkylsulfate, Alkylsulfonate, Sulfosuccinate bzw. Polyoxyethylenether von 
Fettaikoholen. 

Zur Polymerisation wird der Polyvinylalkoholanteil in waflriger Suspension, gegebenenfalls zusammen 
mit dem Emulgator, vorgelegt und die restlichen Bestandteile des Reaktionsgemischeseinzeln oder im 
Gemisch zudosiert Vorzugsweise wird der Polyvinylalkoholanteil in waflriger Suspension vorgelegt und die 
40 Comonomer-Komponenten a, b, c und d im Gemisch partiell vorgelegt und partiell dosiert, wobei die 
Komponente d, falls es sich dabei um ein wasserlosliches Comonomer handelt, separat dosiert wird. 

Die erfindungsgemafl zu verwendenden Polymerdispersionen haben einen Feststoffgehalt von 40 bis 60 
Gew.%. 

Die so hergestellten Pfropfcopolymer-Dispersionen konnen auch, gegebenenfalls unter Zugabe einer 
45 VerdOsungshilfe, von Antischaummittel und/oder Antiblockmittel, spruhgetrocknet oder gefriergetrocknet 
werden. Die so erhaltenen Dispersionspuiver werden dann zur Verwendung als Klebemittel wieder in 
Wasser redispergiert, unter Einstellung des obengenannten Feststoffgehalts. Die genaue Verfahrensweise 
hierzu ist dem Fachmann geiaufig. 

Zur Erhohung der Wasserbestandigkeit der Verklebung werden der Vinyiester-Pfropfcopoiymer-Disper- 
so sion noch 0.5 bis 10 Gew.%, bezogen auf das Gewicht der Pfropfcopolymer-Dispersion, wasserlosliche 
Metallsalze von einbasischen Sauren mit einem pKs unter 0 zugegeben. Besonders geeignet sind Salze von 
Al(lll), Fe(lll) und/oder Zr(IV), beispielsweise Aluminiumnitrat, Eisenchlorid, Zirkonoxychlorid. 

Ais Harter konnen auch freie Sauren mit einem pK s kleiner 0 eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind 
Salzsaure, Salpetersaure, Perch lorsaure, Phosphorsaure oder deren Mischungen. Die Sauren werden in 5- 
55 normaler waflriger Losung in einer Menge von 0.5 bis 10 Gew.%, bezogen auf das Gewicht der 
Pfropfcopolymer-Dispersion, eingesetzt. 

Als weitere Zusatze kann das erfindungsgema/te Klebemittel noch Verfilmungshilfsmittel oder Weichma- 
cher enthalten. 
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Durch die Co polymerisation der Comonomer-Komponente a in den Vinylester-Pfropfcopolymerisaten, 
sind Klebemittel speziell fur die Hoizverleimung erhaltiich, die sich vor allem durch eine hohe Heiflwasser- 
bestandigkeit auszeichnen, die eine Zuordnung der erfindungsgemaflen Klebemittel in die Beanspruchungs- 
gruppe B 4/13 gemafl DIN 68602 ermoglicht. Selbst durch den Einbau einer groflen Menge an vernetzend 

5 wirkenden Comonomeren, beispielsweise N-Methylolacrylamid, ist diese Heiflwasserbestandigkeit nicht zu 
erreichen. Der Einbau solch grower Mengen reaktiver Comonomere fuhrt vielmehr zur drastischen Absen- 
kung der Topfzeit der Klebemittel-Dispersion. Demgegenuber weisen die erfindungsgemaflen Klebemittel 
auch beim Zusatz von sauren Metallsaiz-Hartern auflerordentlich lange Topfzeiten von uber 2 Monaten auf. 
Die erfindungsgemaflen Klebemittel eignen sich insbesonders zur Holzverleimung in Innenraumen mit 

w extremen Klimaschwankungen und Wassereinwirkung, beispielsweise in Hallenbadern oder Duschkabinen, 
und zur Auflenverwendung mit hohen klimatischen Einflussen, beispielsweise Fenster, Auflenturen, Leitern 
und Treppen. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung der Erfindung. 
75 Beispiel 1: 

In einem Reaktor der mit Ruckfluflkuhler, Ruhrer, Zudosiermoglichkeiten, Stickstoffeinleitung, sowie 
Heiz- und Kuhlmoglichkeiten versehen ist, werden 6 Gewichtsteile eines. teilverseiften Polyvinylaikohols mit 
einem Hydrolysegrad von 90 Mol% und 70 Gewichtsteile Wasser vorgelegt. Nach Spuien mit Stickstoff 
20 werden zunachst 25 Gewichtsprozent einer Monomeriosung, bestehend aus 80 Gewichtsteilen Vinylacetat, 
19.9 Gewichtsteilen VeoVa 9, 0.05 Gewichtsteilen Triallylcyanurat und 0.1 Gewichtsteilen t-Butylhydropero- 
xid in die Vorlage gegeben und das Reaktionsgemisch erwarmt. 

Bei ca. 55 - C wird mit der Dosierung des Initiator-Zulaufs begonnen, bestehend aus 7 Gewichtsteilen 
Wasser, 0.15 Gewichtsteilen Natriumformaldehydsulfoxylat und 0.15 Gewichtsteilen Natriumbicarbonat. Bei 
25 65 °C wird mit der Monomerdosierung begonnen. Wobei die eine Monomerdosierung aus dem Rest der 
obengenannten Monomeriosung besteht und die zweite Monomerdosierung aus 2 Gewichtsteilen N- 
Methylolacrylamid und 10 Teilen Wasser besteht. Der initiatorzulauf lauft 1 Stunde langer als die Monomer- 
dosierung. 

Die Polymerisation wird bei 65-70 'C durchgefuhrt, wobei die Geschwindigkeit der Monomerzulaufe so 
30 geregelt wird, dafl kein Ruckflufl auftritt. Nach Beendigung aller Dosierungen wird noch eine Stunde bei 
70° C nachpolymerisiert. Man erhalt eine ca. 50 %ige, koagulatfreie Dispersion mit einer Viskositat von ca. 
15000 mPas (Brookfield 20 Upm, 23 °C). Zur Herabsetzung der MFT wird mit ca. 3 % Butyldiglykolacetat 
modifiziert. 

Beispiele 2 bis 4 und Vergieichsbeispiele A bis E: 

35 Die Herstellung der Dispersionen in den Beispielen 2 bis 4 bzw. den Vergleichsbeispielen A bis E erfolgte 
analog dem Verfahren in Beispiel 1, wobei in Beispiel 3 natiirlich eine Druckpolymerisation unter Aufdruk- 
ken der entsprechenden Mengen an Ethylen durchgefuhrt wurde und der Vinylchlorid-Anteil zusammen mit 
dem Vinylester-Anteil dosiert wurde. Die Polymerzusammensetzung sowie der Festgehalt der Dispersionen 
sind in Tabelle 1 bzw. Tabelle 2 beschrieben. 

40 Zur Herstellung der Klebemittel wurden die Dispersionen mit den in den Tabeilen 1 und 2 angegebenen 
Arten und Mengen an Harter vermischt 

Die Prufung der Klebefestigkeit erfolgte gemafl DIN 68602 in Verbindung mit DIN 53254. 
Die Probekorper wurden gemafl DIN 53254 hergestellt. Hierzu wurden jeweils zwei je 5 mm dicke, 130 mm 
breite und 150 mm lange Buchenholzplatten mit der zu testenden Klebemittel-Dispersion verklebt. 

45 Fur die Prufung zur Zuordnung in die Beanspruchungsgruppe B 3/5 (Kaltwasserfestigkeit) gemafl DIN 
68602 wurden die Probekorper nach der Verleimung 7 Tage bei Normalkiima (20° C, 65 % Luftfeuchtigkeit) 
und anschlieflend 4 Tage in 20* C kaltem Wasser gelagert (DIN 53254). 

Nach der Lagerung wurde die Klebefestigkeit im Scherversuch ermittelt wobei mit einer Zugprufmaschine 
mit 50 mm/min Abzugsgeschwindigkeit die verklebten Platten gegeneinander verschoben und bis zum 

so Bruch belastet wurden. Beim Bruch wurde die dabei auftretende Maximaikraft ermittelt. Die Zugfestig- 
keit r a errechnet sich gemafl DIN 53254 aus r a = F^A, wobei A die geklebte Prufflache in mm 2 ist. Die 
Zuordnung in die Beanspruchungsgruppe B 3/5 erfordert eine Zugfestigkeit r a von £ 2 N/mm 2 (DIN 68602). 

Die Prufung zur Zuordnung in die Beanspruchungsgruppe B 4/13 (Heifiwasserfestigkeit) gemafl DIN 
68602 erfolgte bezuglich der Herstellung der Probekorper analog oben. 

55 Die Probekorper wurden aber nach der Verleimung der Holzplatten 7 Tage bei Normalkiima (20 C, 65 % 
Luftfeuchtigkeit) gelagert. , daran anschlieflend 6 Stunden in kochendem Wasser und abschlieflend 2 
Stunden in 20 *C kaltem Wasser gelagert. Die Bestimmung der Zugfestigkeit r a erfolgte wie oben gemafl 
DIN 53254. 
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Die Zuordnung in die Beanspruchungsgruppe B 4/13 erfordert eine Zugfestigkeit r a von k 4 N/mm 2 (DIN 
68602). 

In den Tabeilen 1 und 2 sind Polymerzusammensetzung und Festgehalt der Klebemittel-Dispersionen, 
Harterzusatz sowie Kaitwasserfestigkeit, Heiflwasserfestigkeit und Topfzeit aufgelistet 
5 Tabeile 1 enthalt die Daten der erfindungsgema/ten Klebemittel. Tabelle 2 enthalt die Daten zu Klebemittel, 
die nicht dem erfindungsgema/ten Vorgehen entsprechen. 

Der Vergleich der erfindungsgemaiten Klebemittel aus Tabelle 1 mit den Vergleichsbeispielen in 
Tabelle 2 zeigt die entscheidende Bedeutung, die die Copolymerisation der Comonomer-Komponente a fur 
den Erhalt einer hohen Heiflwasserbestandigkeit, gema/3 Beanspruchungsgruppe B 4/13 (DIN 68602), und 
w fur den Erhalt von langen Topfzeiten hat. 

Die Copolymerisation mit beliebigen Vinylestern, wie etwa Vinyllaurat (VergLbsp. B) , fuhrt zu Klebemittein, 
die keine befriedigende Heifiwasserbestandigkeit haben. 

Die Copolymerisation mit vemetzend wirkenden Comonomeren allein, wie beispielsweise N-Methyloiacryla- 
mid (VergLbsp. A) Oder Divinyladipat (Vergl.bsp. C), kann die geforderte Heiflwasserbestandigkeit und 
75 besonders die geforderte Lagerstabiiitat nicht sicherstellen. 
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Tabelle 1: 



Beispiel 


1 1 I 


2 1 


3 1 


4 1 


5 ! 


5 


P o 1 vmerr zus aime n— 


j 1 












setzung (Gew.%) 


| | 
| j 












Vinvlacefcat 


73 94 


73 94 


3 6 46 


69 64 


69 11 


74 28 


VeoVa 9 


1 IS . 48 


18 48 










VeoVa 10 












IS 57 


Vinylpivalat 


1 - ! 


- I 


- 1 


23 .211 


1 




Vinylchlorid 






45.58 1 








Ethylen 


: 


— ! 


9. 12 


— 1 


_ 1 


— . 


vinyllaurat 


j ■ 


— 1 


— ] 


— 1 




— 


u lisupr xiucixeincL l. 














DivinvladitDati 






0 . 18 


0 . 19 




0 . 19 




I n m 








0 03 1 




N-Methylolacrylamid 


1 1.85 


1.851 


3.19 


1.39 


2.30 


2.79 


Po lyviny 1 a Ikoho 1 


1 5.55 


5.55 


5.47 


5.57 


5.53 


4.18 


Festcrehialt fGew %^ 


1 50 


50 


50 


50 


50 


50 


Harder 


1 












(Gew.% der Dispersion) 














AICI3 


I 5.00 




5 . 00 


5 . 00 


5 . 00 


5.00 


H3PO4 




: 5.00 










Klebefestigkeit 














B 3/5 (N/mm2) 


I 4.30 


1 4.10 


4.60 


4.70 


I 4.00 


1 4.40 


B 4/13 (N/nm 2 ) 


1 4.50 


4.10 


4.40 


4-40 


1 4.20 


1 4.30 


Topfzeit (Monate) 


1 >2 


1 >2 


1 ca.2 


1 >2 


I >2 


1 >2 
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Tabelle 2: 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



Vergleichsbeispiel 


i A ! 


B 1 
1 


C 


Polymerzusanunen- 




I 




setzung (Gev.%) 




1 
I 




Vinylacetat 


1 88.081 


68.79 1 


91.49 


VeoVa 9 


I - 1 


- | 


- 


VeoVa 10 


1 - 1 


- | 


- 


Vinylpivalat 


1 - 1 


" j 


- 


v i ny x cxi i. o jt ioi 








Ethylen 


1 - I 


- 1 


- 


Vinyl laur at 




22 .93 I 




Diisopropylmaleinat 


— i 






Divinyladipat: 


— 1 


— | 


0.27 


Tr i a 1 ly 1 cy anur a t 


0.031 


0.03 1 


- 


N-Methylolacrylaiaid 


6.6ll 


2.751 


4.57 


jpo lyvmy 1 a 1 jcono 1 


5.281 


5 .50 1 


3.66 


Fes tgehalt ( Gew . % ) 


50 1 


50 1 


50 






j" 




(Gew.% der Dispersion) 








A1C1 3 


5.00l 


5.00l 


5.00 


H3PO4 








Klebef estigkeit 








B 3/5 (N/mn 2 ) 


6.00 1 


2.7ol 


5.00 


B 4/13 (N/mm 2 ) 


2.40 1 


2.5ol 


2.70 


Topf zeit (Monate) 


<2 ! 


ca. 2 1 


<2 
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Anspruche 

1. Verwendung von waflrigen Vinylester-Pfropfcopolymer-Dispersionen. die wasserlosiiche Metallsalze von 
einbasischen Sauren mit einem pK* unter 0 Oder freie Sauren mit einem pK«. unter 0 enthalten, als 
Klebemittel mit hoher Heiflwasserbestandigkeit und langer Topfzeit, dadurch gekennzeichnet, da/3 das 
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Vinylesler-Pfropfcopolymere zusammengesetzt ist aus 

I. 2-12 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Pfropfcopolymeren, eines oder mehrerer 
Polyvinylafkohole mit einem Hydrofysegrad von 60 bis 99 Mo(%,und 

II. 88-98 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Pfropfcopoiymeren, eines Monomer-Gemi- 
sches enthaltend 

a. 5-50 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Monomer-Gemisches, Vinylester von 
gesattigten. hochverzweigten aliphatischen Monocarbonsauren mit 9 bis 10 C-Atomen. Vinylpiva- 
lat, Diisopropylmaleinat, Diisopropylfumarat, Vinylchiorid Oder deren Gemische, 

b. 50-95 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Monomer-Gemisches, von von a verschie- 
denen Vinyiesters mit 1 bis 18 C-Atomen im Saurerest 

c. 0.01-4 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Monomer-Gemisches, copolymerisierbare 
mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere, 

d. 0-26 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Monomer-Gemisches, weitere copolymeri- 
sierbare einfach ethylenisch ungesattigte Monomere. 

Klebemittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi als Harter wasserlosliche Metallsalze von 
einbasischen Sauren mit einem pK« unter 0 von Al(lli), Fe(HI) und/oder Zr(iV), in einer Menge von 0.5 
bis 10 Gew.%, bezogen auf das Gewicht der Vinylester-Pfropfcopolymer-Dispersion, zugegeben 
werden. 

Verfahren zur Herstellung von in Anspruch 1 verwendeten Vinylester-Pfropfcopolymer-Dispersionen, 
dadurch gekennzeichnet, da/3 der Polyvinylalkohoi-Anteif in waflriger Suspension vorgefegt wird und die 
Comonomer-Komponenten a, b, c und d im Gemisch partiell vorgelegt und partiell dostert werden, 
wobei die Komponente d, falls es sich dabei urn ein wasserlosliches Comonomer handeit, separat 
dosiert wird, und die Polymerisation nach Initierung mit einem Redoxkatalysator-System, bestehend 
aus 0.1 bis 3.0 Gew.% organischem Peroxid oder Azoverbindung und 0.05 bis 3.0 Gew.% Reduktions- 
mittel, bei 35 bis 80° C durchgefuhrt wird. 



8 



J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



© Veroffentlichungsnummer: 0 433 957 A3 



® 



© Anmeldenummer: 90124493.9 
(§) Anmeldetag: 18.12.90 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

© Int. CIA C08F 261/04, C09J 151/00 



® 


Prioritat: 22.12.89 DE 3942628 


@ Erfinder: Harzschel, Reinhard, Dr. 






Karl-Bosch-Strasse 7 




Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


W-8263 Burghausen(DE) 




26.06.91 Patentblatt 91/26 




Erfinder: Weissgerber, Rudolf, Dr. 


© 


Benannte Vertragsstaaten: 


Kart-Gros-Strasse 9 




AT BE CH DE ES FR GB IT LI NL SE 


W-8263 Burghausen(DE) 






Erfinder Kaiser, Herbert 


® 


Veroffentlichungstag des spater veroffentiichten 


Robert-Koch-Strasse 18 




Recherchenberichts: 30.10.91 Patentblatt 91/44 


W-8263 Burghausen(DE) 






Erfinder. Kaiser, Wilhelm 




Anmelder: WACKER-CHEMIE GMBH 


Stadtplatz 50 




Prinzregentenstrasse 22 


W-8263 Burghausen(DE) 




W-8000 Munchen 22(DE) 





© Verwendung wassriger Copoiymerdispersionen unter Zusatz von sauren Metallsalzen Oder freien 
Sauren ats Klebemittel. 



© Die Erfindung betrifft die Verwendung von wafiri- 
gen Vinylester-Pfropfcopolymer-Dispersionen unter 
Zusatz von sauren, wasserlos lichen Metallsalzen 
Oder freien Sauren als Klebemittel, speziell fur Holz- 
verklebungen, mit hervorragender Heiflwasserbe- 
standigkeitund hoher Lagerstabilitat. 
Das Vmyiester-Pfropfcopolymere ist zusammenge- 
setzt aus: 2-12 Gew.%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht des Pfropfcopolymeren, eines Oder rnehrerer 
Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 60 
bis 99 Mol% als Pfropfgrundlage, und 88-98 Gew.%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Pfropfcopoly- 
CO meren, eines Pfropf monomer-Gem isches. 
^ Das Pfropf monomer-Gemisch enthalt 5-50 Gew.%, 
^ bezogen auf das Gesamtgewicht des Monomer-Ge- 
1X> misches, Vinylester von gesattigten, hochverzweig- 
W ten aliphatischen Monocarbonsauren mit 9 bis 10 C- 
Atomen, Vmylpivaiat, Diisopropylmaleinat Diisopro- 
O pylfumarat, Vinylchiorid Oder deren Gemische. 
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